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(57 ) Abstract: The invention relates to a method for producing aldehydes by means of hydroformylation catalysed by metals of 
groups eight to ten of the periodic table in the presence of cyclic carbonic acid esters. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch von Metallen der 8. 
bis 10. Gruppe des Periodensy stems der Elemente katalysierte Hydroformylierung in Gegenwart von cyclischen Kohlensaureestem. 
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VERFAHREN 2UR HERSTELLUNG VON ALDEHYDEN DURCH HYDROFORMYLI ERUNG VON 
OLEFINISCH UNGESATTIGTEN VERB I NDUNGEN , KATALYSIERT DURCH UNMODIFIZIERTE 
METALLKOMPLEXE IN GEGENWART VON CYCLISCHEN KOHLENSAUREESTERN 



5 Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch 
Hydroformylierung von olefinisch unges&ttigten Verbindungen, insbesondere Olefinen, 
katalysiert durch einen unmodifizierten Metallkatalysator eines Metalls der 8. bis 10. Gruppe 
des Periodensystems der Elemente, das in Gegenwart von cyclischen Kohlensaureestern als 
LSsemittel durchgefiihrt wird. 



Die Reaktionen zwischen Olefinverbindungen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart 
eines Katalysators zu den urn ein C-Atom reicheren Aldehyden sind als Hydroformylierung 
(Oxierung) bekannt Als Katalysatoren in diesen Reaktionen werden haufig Verbindungen der 
Ubergangsmetalle der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente verwendet, 
15 insbesondere Verbindungen des Rhodiums und des Kobalts. Die Hydroformylierung mit 
Rhodiumverbindungen bietet im Vergleich zur Katalyse mit Kobaltverbindungen in der Regel 
den Vorteil hoherer Chemo- und RegioselektivitSt und ist damit meistens auch wirtschaftlich 
attraktiver. 

20 Bei der durch Rhodium katalysierten Hydroformylierung werden zumeist Komplexe eingesetzt, 
die aus Rhodium und Verbindungen der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente, 
bevorzugt aus trivalenten Phosphorverbindungen als Liganden bestehen. HSufig werden als 
Liganden beispielsweise Verbindungen aus den Klassen der Phosphine, Phosphite und 
Phosphonite eingesetzt. Eine Ubersicht uber Hydroformylierung von Olefinen findet sich in B. 

25 CORNILS, W. A. HERRMANN, "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic 
Compounds", Vol. 1&2, VCH, Weinheim, New York, 1996. 

Terminale Olefine lassen sich leicht in Gegenwart von Phosphin-modifizierten Rhodium- 
Katalysatoren umsetzen. Innenstandige und ganz besonders innenstSndig-hochverzweigte 
30 Olefine erfordern dagegen stark aktivierende Liganden, wie z. B. Phosphit-Liganden. Bei 
schwer oxierbaren Olefinen hat sich daneben auch das sogenannte "nackte" oder 
unmodifizierte Rhodium als gut geeignet erwiesen. Es handelt sich dabei urn eine oder mehrere 
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Metall-Spezies, die sich unter Hydroformylierungsbedingungen aus einem Metall-Salz in 
Abwesenheit von modifizierenden Liganden bilden. Im Sinne dieser Anmeldung sind als 
modifizierende Liganden Verbindungen zu verstehen, die eines oder mehrere Donoratome der 
15. Gruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. Als modifizierende Liganden sollen 
jedoch nicht Alkoxy-, Carbonyl-, Hydrido-, Alkyl-, Aryl-, Allyl-, Acyl- oder Alken-Liganden 
gelten, sowie die Gegenionen der zur Katalysatorbildung eingesetzten Metall-Salze, z. B. 
Halogenide, wie beispielsweise Fluorid, Chlorid, Bromid oder Iodid, Acetylacetonat, 
Carboxylate, wie beispielsweise Acetat, 2-Ethylhexanoat, Hexanoat, Octanoat oder Nonanoat. 

Modifizierende Liganden im Sinne dieser Anmeldung sind Liganden, die Donoratome aus der 
15. Gruppe des Periodensystems der Elemente als enthalten, wie Stickstoff, Phosphor, Arsen 
oder Antimon und insbesondere Phosphor. Die Liganden konnen ein oder mehrzShnig sein, bei 
chiralen Liganden kann sowohl das Racemat als auch ein Enantiomer oder Diastereomer 
eingesetzt werden. Als Phosphorliganden sind insbesondere Phosphine, Phosphinine, 
Phosphinane, Phosphinoxide, Phosphite, Phosphonite und Phosphinite zu nennen. 

Beispiele fur Phosphine sind Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(m-tolyl)phosphin, 
Tris(o-tolyl)phosphin, Tris(p-methoxyphenyl)phosphin, Tris(p-fluorphenyl)phosphin, Tris(p- 
chlorphenyl)phosphin, Tris(p-dimethylaminophenyl)phosphin, Ethyldiphenylphosphin, 
Propyldiphenylphosphin, t-Butyldiphenylphosphin, n-Butyldiphenylphosphin, n- 
Hexyldiphenylphosphin, c-Hexyldiphenylphosphin, Dicyclohexylphenylphosphin, 

Tricyclohexylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Triethylphosphin, Tri-(l-naphthyl)phosphin, 
Tri-2*furylphosphin, Tribenzylphosphin, Benzyldiphenylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-i- 
butylphosphin, Tri-t-butylphosphin, Bis(2-methoxyphenyl)phenylphosphin, 

Neomenthyldiphenylphosphin, die Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oder andere Salze 
sulfonierter Triphenylphosphine wie Tris(m-sulfonylphenyl)phosphin, (m- 
Sulfonylphenyl)diphenylphosphin; l,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, 
Bis(dicyclohexylphosphino)methan, 1 ,2-Bis(diethylphosphino)ethan, 1 ,2-Bis(2,5- 

diethylphospholano)benzol [Et-DUPHOS], l,2-Bis(2,5-diethylphospholano)ethan [Et-BPE], 
1 ,2-Bis(dimethylphosphino)ethan, Bis(dimethylphosphino)methan, 1 ,2-Bis(2,5- 

dimethylphospholano)benzol [Me-DUPHOS], l,2-Bis(2,5-dimethylphospholano)ethan [Me- 
BPE], 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)benzol, 2,3-Bis(diphenylphosphino)bicyclo[2.2. 1 ]hept-5-en 
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[NORPHOS], 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-l,l'-binaphthyl [BINAP], 2,2'-Bis(diphenylphos- 
phino)-l,l'-bipenyl [BISBI], 2,3-Bis(diphenylphosphino)butan, l,4-Bis(diphenylphosphino)- 
butan, 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin, 
1 , l'-Bis(ctiphenylphosphino)ferrocen, Bis(diphenylphosphino)methan, 1 ,2-Bis(diphenylphos- 
phino)propan, 2,2'-Bis(di-p-tolylphosphino)-l,l'-binaphthyl, 0-Isopropyliden-2,3-dihydroxy- 
1 ,4-bis(diphenylphosphino)butan [DIOP], 2-(Diphenylphosphino)-2 • -methoxy- 1,1' -binaphthyl, 
1 -(2-Diphenylphosphino- 1 -naphthayl)isochinolin, 1,1,1 -Tris(diphenylphosphino)ethan, 

und/oder Tris(hydroxypropyl)phosphin. 

Beispiele fur Phosphinine sind u. a. 2,6-Dimethyl-4-phenylphosphinin, 2,6-Bis(2,4- 
dimethylphenyl)-4-phenylphosphinin sowie weitere in WO 00/55164 beschriebene Liganden. 
Beispiele fiir Phosphinane sind u. a. 2,6-Bis(2,4-dimethylphenyl)-l-octyl-4-phenylphosphinan, 
l-Octyl-2,4,6-triphenylphosphinan sowie weitere in WO 02/00669 beschriebene Liganden. 

Beispiele fur Phosphite sind Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Tri-n-propylphosphit, Tri-i- 
propylphosphit, Tri-n-butylphosphit, Tri-i-butylphosphit, Tri-t-butylphosphit, Tris(2- 
ethylhexyl)phosphit, Triphenylphosphit, Tris(2.4-di-t-butyIphenyl)phosphit, Tris(2-t-butyl-4- 
methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-t-butyl-4-methylphenyl)phosphit, Tris(p-kresyl)phosphit. 
Aufierdem sterisch gehinderte Phosphitliganden, wie sie unter anderem in EP 155 508, 
US 4 668 651, US 4 748 261, US 4 769 498, US 4 774 361, US 4 835 299, US 4 885 401, US 5 
059 710, US 5 113 022, US 5 179 055, US 5 260 491, US 5 264 616, US 5 288 918, US 5 360 
938, EP 472 071, EP 518 241 und WO 97/20795 beschriebenen werden. Bei den sterisch 
gehinderten Phosophiten sind die jeweils 1 oder 2 Isopropyl- und/oder tert.-Butyl- 
substituierten, vorzugsweise in ortho-Position zur Phospbitestergruppierung, substituierten 
Triphenylphosphite zu nennen. Weitere Bisphosphit-Liganden sind u.a. in EP 1 099 677, 
EP 1 099 678, WO 02/00670, JP 10279587, EP 472017, WO 01/21627, WO 97/40001, 
WO 97/40002, US 4769498, EP 213639 und EP 214622 genannt. 

Beispiele fur Phosphonite sind Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, 
Phenyldiphenoxyphosphin, 6-Phenoxy-6H-dibenz[c,e][l,2]oxaphosphorin und dessen Derivate, 
in denen die Wasserstoffatome ganz oder teilweise durch Alkyl-, Arylreste oder Halogenatome 
ersetzt sind und Liganden die in WO 98/43935, JP 09-268152 und DE 198 10 794 und in den 
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deutschen Patentanmeldungen DE 199 54 721 und DE 199 54 510 beschrieben werden. 

Gangige Phosphinitliganden sind unter anderem in US 5 710 344, WO 95 06627, 
US 5 360 938, JP 07082281 beschrieben. Beispiele hierfur sind Diphenyl(phenoxy)phosphin 
5 und dessen Derivate, in denen die Wasserstoffatome ganz oder teilweise durch Alkyl-, 
Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind, Diphenyl(methoxy)phosphin, 
Diphenyl(ethoxy)phosphin usw. 

In der technischen Ausfuhrung der Hydroformylierung erfolgt die Trennung von 
10 Reaktionsprodukt, nicht umgesetztem Edukt und Katalysator meist durch Destination. Die 
Hydroformylierung wird daher in Gegenwart eines hochsiedenden Losemittels durchgefuhrt, so 
dass bei der destillativen Aufarbeitung u.a. eine hochsiedende katalysatorhaltige Fraktion 
erhalten wird, die in den Prozess zuriickgefuhrt werden kann. In vielen technischen, 
kontinuierlichen Hydroformylierungsverfahren, bei denen Rhodiumkatalysatoren eingesetzt 
15 werden, kommen als L6semittel die Hochsiedergemische, die als Nebenprodukt bei der 
Hydroformylierung entstehen, zum Einsatz, wie beispielsweise in DE 2 062 703, 
DE 2 715 685, DE 2 802 922, EP 017183 beschrieben ist. 

Zusatzlich zu den Hochsiedern kfinnen inerte organische Flussigkeiten (DE 3 126 265) sowie 
20 Reaktionsprodukte (Aldehyde, Alkohole), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
Ester, Ether und Wasser (DE 4 419 898) als LOsemittel eingesetzt werden. In GB 1 197 902 
werden zu diesem Zweck gesattigte Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Alkohole und n-Paraffme 
verwendet. 

25 Die Durchfuhrung der Hydroformylierung unter Zusatz eines oder mehrerer polarer organischer 
Stoflfe werden z. B. in WO 01/68248, WO 01/68249, WO 01/68252 offengelegt. Dabei werden 
unter polaren Stoffen Substanzen aus folgenden Verbindungsklassen verstanden: Nitrile, 
cyclische Acetale, Alkohole, Pyrrolidone, Lactone, Formamide, Sulfoxide und Wasser. 

30 Bei der Hydroformylierung langerkettiger Olefine (C > 6) erfordert die destillative Abtrennung 
des Katalysators vom Reaktionsprodukt und ggf. der nicht umgesetzten Edukte hohe 
Temperaturen und niedrige Driicke. Dabei findet eine zum Teil erhebliche Zersetzung des 
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rhodiumhaltigen Katalysators statt, unabhangig davon, ob ein zusatzlicher Ligand eingesetzt 
wurde oder nicht. Der Katalysator geht dabei fiir den Prozess verloren, wodurch die 
Wirtschaftlichkeit des Prozesses drastisch beeintrachtigt wird, 

5 Die unmodifizierten Rhodium-Katalysatoren erweisen sich als besonders instabil. Nach 
ubereinstimmender Auffassung der Fachwelt ist der mononukleare Komplex HRh(CO)3, bei 
Abwesenheit modifizierender Liganden, die in der Hydroformylierung aktive Spezies. Der 
Komplex HRh(CO) 3 ist nur bei Temperaturen unter 20°C und Hochdruck stabil (N.S. 
Imyanitov, Rhodium Express, (1995), 10/11, 3 - 64) und steht im Gleichgewicht mit einer 

10 binuklearen Spezies, die selbst nicht aktiv ist, aber als Reservoir fiir aktiven Katalysator dient 
(E. V. Slivinskii, Y. A. Rozovskii, G. A. Korneeva, V. L Kurkin, Kinetics and Catalysis 
(1998), 39(6), 764 - 774) (A. R. El'man, V. I. Kurkin, E. V. Slivinskii, S. M. Loktev, 
Neftekhimiya (1990), 30(1), 46 -52). Ausgehend vom bimolekularen Rhodium-Carbonyl- 
Komplex bilden sich hydroformylierungsinaktive Cluster mit zunehmendem 

15 Molekulargewicht. Unter den Bedingungen einer intensiven Hydroformylierungsreaktion ist die 
Bildung der niedermolekularen Cluster reversibel. Es ist nachgewiesen worden, dass Cluster 
bis hin zum Rh4(CO)n regeneriert werden konnen. Die Stabilisierung der aktiven Spezies unter 
Hydroformylierungsbedingungen konnte ebenfalls gezeigt werden (Yu. B. Kagan, Y. A. 
Rozovskii, E. V. Slivinskii, G. A. Korneeva, V. I. Kurkin, S. M. Loktev, Kinetika i Kataliz 

20 (1987), 28(6), 1508 - 1511). Hohermolekulare Cluster lassen sich hingegen unter 
Hydroformylierungsbedingungen nicht wieder in aktive Spezies uberfuhren (Yu. B. Kagan, E. 
V. Slivinskii, V. I. Kurkin, G. A. Korneeva, R. A. Aranovich, N. N. Rzhevskaya, S. M. Loktev, 
Neftekhimiya (1985), 25(6), 791 - 797.). Die Entstehung von Clustern gilt allgemein als 
Ursache und erster Schritt fur Bildung fester rhodiumhaltiger Ausfallungen, Sie tritt wahrend 

25 der destillativen Aufarbeitung, teilweise aber auch bereits unter Reaktionbedingungen auf. 
rhodiumhaltige Ausfallungen scheiden sich an Behalter- und Rohrwandungen ab. Das fuhrt zu 
erheblichen wirtschaftlich nachteiligen Katalysatorverlusten und macht in der technischen 
Anwendung regelmaBige Anlagenabstellungen und Reinigungsarbeiten notwendig. Rhodium- 
Ausf&llungen mussen auf metallurgischem Wege aufwandig zuriickgewonnen werden. 



Wegen der Attraktivitat des unmodifizierten Rhodiums als Hydroformylierungskatalysator auf 
der einen Seite und seiner Instabilitat auf der anderen sind viele Verfahren zu seiner 
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Kreislauffiihrung und/oder Rttckgewinnung vorgeschlagen worden. 

Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, in denen eine Entfernung der Rhodium-Spezies aus 
der Reaktionsmischung durch feste Adsorbentien vorgenommen wird. So werden z. B. in der 
5 Schrift DE 19 54 315 als Adsorbens schwach bis stark basische Ionentauscherharze auf 
Polystyrolbasis vorgeschlagen. Gemass DE 20 45 416 kann eine Regenerierung beladener 
Ionentauscherharze durch Behandlung mit Gemischen aus niederen Alkoholen, aliphatischen 
Aminen und Wasser in Gegenwart von Sauerstoff durchgefuhrt werden. Das im Eluat 
enthaltenen Rhodium wird durch Einengen und Behandeln mit Salzsaure ins Rhodiumchlorid- 

10 Hydrat uberfuhrt, das erneut als Katalysatorvorstufe eingesetzt werden kann. Die Schriften WO 
02/20451 und US 5 208 194 beanspruchen die Riickgewinnung von Rhodium aus beladenen 
Ionentauschem durch Verbrennung derselben und Isolierung des Rhodiums als Oxid aus der 
anfallenden Asche. In US 4 388 279 werden als Adsorbentien Salze der Metalle der 1. und 2. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, zeolithische Molekularsiebe und 

15 Ionentauscherharze vorgeschlagen. WO 01/72679 beansprucht ein Verfahren zur Adsorption 
von Rhodium an Aktivkohle, Polykieselsauren und Aluminumoxiden bei erhShter Temperatur 
in Gegenwart von Wasserstoff. Die Patentschrift EP 0 355 837 beschreibt ein Verfahren zur 
Adsorption von Rhodium an basischen Ionentauscherharzen, die mit ionisch gebundenen 
Organophosphor-Liganden modifiziert sind. Die Regenerierung des Harzes erfolgt durch 

20 Eluierung mittels Organophosphor-Liganden-haltigen L6sung. Die Schrift WO 97/03938 
beansprucht ein Verfahren zur Adsorption aktiver Rhodium-Spezies sowie von 
Verunreinigungen an sauren Ionentauscherharzen. Die Regenerierung erfolgt im ersten Schritt 
durch Eluierung der Verunreinigungen mit einem neutralen Losungsmittel, anschlieBend durch 
Eluierung der aktiven Rhodium-Spezies mit einem sauren Ldsungsmittel. Der so 

25 zuriickgewonnene Katalysafor wird, ggf. nach Rehydrierung emeut in der Hydroformylierung 
eingesetzt. 

Gemeinsamer Nachteil der adsorptiven Verfahren zur Rhodium-Ruckgewinnung ist die nicht 
befriedigend geloste Aufgabe der Wiederfreisetzung der aktiven Spezies. Dem Fachmann ist 
30 bekannt, dass die dazu vorgeschlagenen LOsemittel oder Losemittelgemische in der 
Hydroformylierung nicht inert sind, sondern zu Nebenreaktionen fuhren. Saure Losemittel 
induzieren beispielsweise die hochexotherme und schwer kontrollierbare Aldolisierung der 
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Aldehyde. Alkohole und Amine gehen Kondensationsreaktionen mit Aldehyden ein und 
vermindern so die Produktausbeute. Es ist daher zwingend notwendig, vor der Riickfiihrung 
des Katalysators die genannten Losemittel oder Losemittelgemische zu entfernen. Dieses 
Konzept wird dadurch technisch auBerst aufwandig und teuer. Eine gewisse industrielle 
5 Bedeutung hat hingegen die Adsorption aii Ionentauschern mit anschlieflender Veraschung und 
metallurgischer Rhodium-Rttckgewinnung erlangt. Dieses Verfahren ist technisch einfach, aber 
dennoch verbesserungswiirdig: Es wird teurer basischer Ionentauscher als Verbrauchsmaterial 
eingesetzt und die Veraschung mit anschlieflender metallurgischer Aufarbeitung der 
Metalloxide ist mit weiteren auBerst aufwandigen Prozessschritten verbunden. 

10 

Dariiber hinaus sind eine Reihe von Verfahren bekannt, in denen Rhodium aus dem 
Reaktoraustrag mit Ldsungen unterschiedlicher Komplexbildner extrahiert und nach erneuter 
Freisetzung in den Hydroformylierungsreaktor zuriickgefuhrt wird. So ist beispielsweise die 
Rhodium-katalysierte Hydroformylierung in Gegenwart protonierbarer stickstoffhaltiger 

15 Liganden, Extraktion des Rhodium-Komplexes mit wassriger Saure, Deprotonierung und 
Riickfiihrung des Rhodiums in den Prozess aus DE 196 03 201 bekannt. In DE 4 230 871 wird 
die wassrige Losung direkt in die Reaktion zuruckgefuhrt. In EP 0 538 732 wird die Extraktion 
des Reaktoraustrags mit wassriger Phosphin-L6sung unter Synthesegas-Druck beansprucht. 
WO 97/03938 beansprucht als Komplexbildner wasserlosliche Polymere wie PolyacrylsSuren, 

20 Maleinsaure-Copolymeren sowie phosphono-methylierte Polyvinylamine, Polyethylenimine 
und Polyacrylamide. EP 0 588 225 beansprucht als Komplexbildner Pyridine, Chinoline, 2,2 4 - 
Bipyridine, 1,10-Phenanthroline, 2,2'-Bichinoline, 2,2%6%2 <4 -Terpyridine und Porphyrins ggf. 
in sulfonierter und/oder carboxylierter Form. Die bei der wassrigen Extraktion notwendigen 
Komplexbildner sind oft jedoch teuer und schwer zuganglich. Zudem erfordern diese 

25 Verfahren mit zwei zusatzlichen Schritten (Extraktion und Katalysator-Freisetzung) einen 
erhohten technischen Aufwand. 

Weiterhin sind Verfahren bekannt, in denen Rhodium-Ausfaliungen bei der klassischen 
destillativen Aufarbeitung des Reaktoraustrags durch Zusatz Phosphor(III)-haltiger Liganden 
30 verhindert werden sollen (DE 33 38 340, US 4,400,547). Die Regenierung bzw. 
Wiederfreisetzung der hydroformylierungsaktiven Rhodium-Spezies erfolgt durch Oxidation 
der Phosphor(III)-Liganden. Nachteil dieses Verfahrens ist der kontinuierliche Stabilisator- 
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Verbrauch. Die entstehenden Phosphor(V)-Verbindungen mussen st&ndig ausgeschleust 
werden, urn eine Anreicherung im Reaktorsystem zu verhindem. Prinzipbedingt wird dabei 
auch ein Teil des Rhodivims in aktiver Form mit ausgetragen. Auch dieser Prozess ist deshalb 
technisch wie wirtschaftlich verbesserungswurdig. 



In WO 82/03856 wird die Destination des Reaktoraustrags der Hydroformylierung in 
Anwesenheit von SauerstofF beansprucht. Unter der Einwirkung von Sauerstoff wird ein Teil 
der in der Hydroformylierung gebildeten Aldehyde zu den entsprechenden Carbonsauren 
oxidiert, die mit den Rhodium-Spezies unter Bildung loslicher Rhodium-Carboxylate 
10 reagieren. Die Rhodium-Carboxylate kSnnen in den Prozess zuriickgefuhrt werden. Nachteil 
dieses Verfahrens ist eine verminderte Ausbeute an Wertprodukt. 

In der noch nicht verSffentlichten Anmeldung DE 102 40 253 wird die Durchfuhrung der 
Hydroformylierung in Gegenwart von durch Phosphorliganden modifizierten Katalysatoren auf 
15 Basis von Metallen der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente beschrieben, 
wobei als Losemittel cyclische Kohlensaureester eingesetzt werden. Der Einsatz von 
unmodifizierten Metallkomplexen der Metalle der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems wird 
nicht beschrieben. 

20 In JP 10-226662 wird ein Verfahren zur Hydroformylierung von olefinischen Verbindungen 
beschrieben, bei dem ein Rhodium-Katalysator mit einem Natriumsalz sulfonierter 
Triphenylphosphine als Cokatalysator, also ein modifizierter Katalysator eingesetzt wird. Die 
Reaktion wird in Gegenwart einer polaren Komponente sowie einer Carbonsaure durchgefiihrt. 
Als polare Komponenten kann z. B. auch Ethylencarbonat eingesetzt werden. Die polare 

25 Komponente kann gemeinsam mit der Saure und dem Katalysator in die 
Hydroformylierungsreaktion zuriickgefuhrt werden. Das Verfahren ist allerdings nur zur 
Hydroformylierung der vergleichsweise reaktiven terminalen Olefine anwendbar. Bei 
innenstandigen und insbesondere innenstandig-hochverzweigten Olefinen ist die Aktivitat des 
Katalysators fur eine industrielle Anwendung bei weitem nicht ausreichend. 



Die bisher bekannten Verfahren zur Kreislauffuhrung bzw. Ruckgewinnung von Rhodium aus 
Prozessen, die unmodifiziertes Rhodium als Hydroformylierungskataiysator nutzen, sind 
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sowohl technisch wie wirtschaftlich verbesserungswiirdig. 

Dem Stand der Technik entsprechend existiert kein technisch wie wirtschaftlich 
zufriedenstellendes Verfahren zur Hydroformylierung schwer oxierbarer Olefine katalysiert 
5 durch unmodifiziertes Rhodium. Es bestand somit die Aufgabe ein in dieser Hinsicht erheblich 
verbessertes Verfahren bereitzustellen, insbesondere ein Verfahren, bei dem die Katalysator- 
Ruckgewinnung einfach erfolgen kann, das sich durch eine deutlich verminderte Katalysator- 
Desaktivierung auszeichnet und dadurch Verluste an Katalysator weitestgehend verhindert 
werden konnen. 



Es wurde nun uberraschend gefunden, dass bei der Hydroformylierung olefinisch ungesattigter 
Verbindungen Selektivitat und Aktivitat erh6ht sowie die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs 
erleichtert werden kann und die Katalysatorstabilitat erheblich erhoht werden kann, wenn die 
durch unmodifiziertes Rhodium katalysierte Hydroformylierung in Gegenwart von cyclischen 
15 Kohlensaureestern als Losemittel durchgefiihrt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur katalytischen 
Hydroformylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen mit 3 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei als Katalysator ein zumindest ein Metall der 8. bis 10. Gruppe des 
20 Periodensystems der Elemente, aufweisender unmodifizierter Katalysator eingesetzt wird, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydroformylierung in Gegenwart mindestens 
eines cyclischen Kohlensaureesters der Formel I 



aliphatische, alicyciische, aromatische, aliphatisch-alicyclische, aliphatisch-aromatische, 
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25 mit 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 : jeweils gleich oder verschieden: 



H, substituierte oder unsubstituierte, 



WO 2004/024661 



m 



PC 




;P2003/008737 



10 



alicyclisch-aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 27 C-Atomen. 
n: 0-5 

X: zweiwertiger substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer, alicyclischer, 
aromatischer, aliphatisch-alicyclischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 
5 bis 27 C-Atomen, 

durchgefiihrt wird, wobei der Anteil des Kohlensaureesters zumindest 1 Gew.-% des 
Reaktionsgemisches betragt. 

Durch den erfindungsgemaBen Einsatz von Kohlens&ureestern als Lfisemittel wird erreicht, 
j 10 dass die Hydroformylierung in Gegenwart von unmodifizierten Katalysator, insbesondere 
Rhodium-Katalysator durchgefuhrt werden kann, und der unmodifizierte Katalysator 
wiederverwendet werden kann. 

Die bereits genannten, ublicherweise in der Rhodium-kataiysierten Hydroformylierung 
15 eingesetzten modifizierten Liganden haben eine begrenzte thennische Stabilitat, die die 
Reaktionstemperatur in der Regel auf 120 bis 130 °C beschrSnkt. Bei der Umsetzung schwer 
oxier barer ethylenisch ungesattigter Verbindungen, wie z. B. innenstandigen und insbesondere 
innenstandig-hochverzweigten Olefinen, zeigen die ligandmodifizierten Rhodium- 
Katalysatoren bei Reaktionstemperaturen, die durch die thermische Stabilitat der Liganden 
20 begrenzt sind und den ublichen Reaktionsdrucken von 1 bis 270 bar eine technisch 
unzureichende AktivitSt. 

Unmodifiziertes Rhodium weist dagegen bei der Umsetzung von schwer oxierbaren 
ethylenisch ungesSttigten Verbindungen eine deutlich hohere AktivitSt auf. Nachteilig ist 
25 jedoch die geringe thermische Stabilitat (N.S. Imyanitov, Rhodium Express, (1995), 10/11, 3 - 
64). Beispiele fur schwer oxierbare ethylenisch unges£ttigte Verbindungen sind innenstSndige 
und insbesondere innenstandig-hochverzweigte define, die in den Isomerengemischen 
enthalten sind, die durch Di- und Oligomerisierung von Propen und n-Buten erhalten werden, 
wie beispielsweise Tripropen, Tetrapropen, Dibuten, Tributen, Tetrabuten und Pentabuten. 



Das erfindungsgemaJte Verfahren hat insbesondere den Vorteil, dass der Katalysator eine 
erhohte Langzeitstabilitat gegeniiber Katalysatoren aufweist, die in herk6mmlichen Ldsemitteln 
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eingesetzt werden. Durch das verwendete Losemittel ist auBerdem die Abtrennung des 
Katalysators aus dem Reaktionsgemisch einfach m6glich, da der Katalysator unabhangig von 
der Art der Aufarbeitung (destillativ oder uber Phasentrennung) in der Phase vorliegt, in der 
auch der als Losemittel verwendete cyclische KohlensSureester vorhanden ist. Dieses Gemisch 

5 kann direkt wieder als KatalysatorlSsung in den Hydroformylierungsreaktor gefahren werden. 
Die Auftrennung des Reaktionsaustrags durch Phasentrennung in eine Produkt und 
nichtumgesetztes Edukt enthaltende Fraktion und eine den Katalysator enthaltende Fraktion ist 
wesentlich schonender fur den Katalysator als eine destillative Aufarbeitung. Eine thermische 
Belastung des Katalysators unter vermindertem Druck entf&llt, weshalb die Entstehung von 

10 nichtaktiven Metallkatalysatorspezies und metallhaltigen Niederschlagen vermieden wird. 
Uberraschenderweise wird auch bei der destillativen Auftrennung eine Desaktivierung durch 
Bildung der nichtaktiver Metallkatalysatorspezies und metallhaltiger Niederschlage 
weitestgehend verhindert 

15 Durch das erfindungsgemSfie Verfahren ist es nun mSglich, die Hydroformylierung von 
innenstandig hochverzeigten Olefinen bei Temperaturen von bis zu 220 °C und unter 
Verwendung von Katalysatoren mit besonders hoher Aktivitat durchzufiihren. Auf diese Weise 
ist es moglich, den Umsatz und die Selektivitat der Hydroformylierung insbesondere von 
innenstandig hochverzweigten Olefinen zu steigem. 



Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass die 
Erfindung auf diese beispielhaften Ausfuhrungsformen beschrankt sein soli. Dem Fachmann 
ergeben sich weitere Varianten, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung, deren 
Anwendungsbreite sich aus der Beschreibung und den Patentanspriichen ergibt, sind. 



Das erfindungsgemafle Verfahren zur katalytischen Hydroformylierung von olefinisch 
ungesattigten Verbindungen mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, insbesondere Olefinen, wobei als 
Katalysator ein zumindest ein Metall der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente, 
30 aufweisender unmodifizierter Katalysator eingesetzt wird, zeichnet sich dadurch aus, dass die 
Hydroformylierung in Gegenwart mindestens eines cyclischen Kohlensaureesters der Formel I 
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(i) 



R 4 



mit 

R l 3 R 2 , R 3 , R 4 : jeweils gleich oder verschieden: H, substituierte oder unsubstituierte, 
5 aliphatische, alicyclische, aromatische, aliphatisch-alicyclische, 

aliphatisch-aromatische, alicyclisch-aromatische Kohlenwasser- 

stoffreste mit 1 bis 27 C-Atomen. 
n: 0-5 

X: zweiwertiger substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer, 

10 alicyclischer, aromatischer, aliphatisch-alicyclischer, aliphatisch- 

aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 27 C-Atomen, 
durchgefuhrt wird, wobei der Anteil des Kohlensaureesters zumindest 1 Gew.-% des 
Reaktionsgemisches betragt 



15 Die Substituenten R 1 bis R 4 und X kcJnnen gleich oder verschieden und durch O, N, NH-, 
N-alkyl oder N-dialkylreste substituiert sein. Weiterhin k6nnen diese Reste fiinktionelle 
Gruppen wie beispieisweise Halogene (Fluor, Chlor, Brom, Iod), -OH, -OR, -C(0)alkyl, -CN 
oder -C(0)Oalkyl tragen. Dariiber hinaus k6nnen in diesen Resten C, CH- oder CH 2 -Reste 
durch O , N, NH-, N-alkyl oder N-dialkylreste ersetzt sein, wenn sie mindestens drei C-Atome 

20 vom O-Atom der Estergruppe entfernt sind. Die Alkylgruppen kfinnen wiederum 1 bis 27 
KohlenstofFatome beinhaiten. 



Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren als cyclischer Kohlensaureester 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat oder deren Gemische, wie beispieisweise 
25 ein Gemisch (50 : 50 Gew.%) aus Ethylencarbonat und Propylencarbonat eingesetzt. 



Im erfindungsgemafien Verfahren betragt der Anteil der cyclischen Kohlensaureester zwischen 
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1 und 98 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 70 Gew.-%, jedoch besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 50 Gew.-% der Reaktionsmasse. 

Es ist mSglich, neben den cyclischen Kohlensaureestern weitere LSsemittel einzusetzen. In 
5 besonderen Verfahrensvarianten wird daher die erfindungsgemSfie Hydroformylierungsreaktion 
in Gegenwart mindestens eines mit dem cyclischen Kohlensaureester I nicht mischbaren, 
unpolaren LSsemittels durchgefuhrt. Kohlensaureester der Formel I besitzen eine 
Dielektrizitatskonstante von uber 30. Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten, mit 
dem cyclischen Kohlensaureester I nicht mischbaren, unpolaren LSsemittel weisen Dk-Werte 
10 von kleiner 20, bevorzugt von 1,1 bis 10, besonders bevorzugt von 1,1 bis 5 auf. Durch die 
Verwendung von zusatzlichem, insbesondere unpolarem Losemittel kann z. B. eingestellt 
werden, ob das Reaktionsgemisch und insbesondere der Reaktoraustrag, einphasig oder 
zweiphasig vorliegt. Somit kann gegebenenfalls eine in der Aufarbeitung des Reaktoraustrages 
vorgesehene Phasentrennung vereinfacht werden. Das Reaktionsprodukt der 
15 Hydroformylierung kann mit einem unpolaren und mit dem cyclischen Kohlensaureester I nicht 
mischbaren Losemittel extrahiert werden, wobei das Losemittel bereits wahrend der Reaktion 
im Reaktionsgemisch vorhanden sein kann oder erst nach Beendigung der Reaktion 
hinzugefugt werden kann. 

20 Als unpolare Losemittel konnen substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffe mit 10 
bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. die hochsiedenden Nebenprodukte der 
Hydroformylierungsreaktion, Texanol oder die Isomerengemische, die bei der Tetra- oder 
Pentamerisierung von Propen oder Buten mit nachfolgender Hydrierung erhalten werden, d. h. 
Tetrabutan, Pentabutan, Tetrapropan und/oder Pentapropan. Es ist ebenfalls mSglich, Olefine 

25 mit 3 - 24 Kohlenstoffatomen, hier insbesondere das zur Hydroformylierung eingesetzte 
Olefin, als unpolares LOsemittel zu verwenden, indem die Hydroformylierungsreaktion nicht 
bis zum vollstSndigen Umsatz durchgefuhrt wird (z. B. nur bis zu 95 %, bevorzugt 90 %, 
besonders bevorzugt 80 %) und/oder weiteres Olefin wShrend und/oder nach der 
Hydroformylierungsreaktion dem Reaktionsgemisch zugegeben wird. 



Im erfindungsgemafien Verfahren betragt der Anteil der unpolaren Losemittel zwischen 0 und 
90 Gew.%, bevorzugt zwischen 5 und 50 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 
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30 Gew.% der Reaktionsmasse. 

Zur Venneidung von Nebenprodukten mussen die unpolaren Losemittel, wenn es sich nicht urn 
die eingesetzte olefinisch ungesSttigte Verbindung handelt, unter den Reaktionsbedingungen 
5 der Hydrofonnylierungsreaktion weitestgehend inert sein. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann das Reaktionsgemisch im 
Hydroformylierungsreaktor uber den gesamten Umsatzbereich hinweg ein- oder zweiphasig 
sein. Es ist jedoch auch moglich, class das Einsatzgemisch bei niedrigem Umsatz zunSchst 

10 zweiphasig ist und im Verlauf der Reaktion bei hoheren Umsatzen einphasig wird. Es ist 
moglich, dass ein einphasiges Eduktgemisch wShrend der Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zu einem zweiphasigen Produktgemisch fuhrt. Daneben kann 
das Phasenverhalten stark temperaturabhangig sein. Zum Beispiel kann ein bei 
Reaktionstemperatur einphasiges Reaktionsgemisch beim Abkuhlen in zwei Phasen zerfallen. 

15 Ein bei Reaktionstemperatur zweiphasiges Reaktionsgemisch kann ebenso beim Abkuhlen 
homogen werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit verschiedenen katalytisch aktiven Metallen der 8. 
bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente durchgeftihrt werden, bevorzugt jedoch mit 

20 Rhodium. Unter unmodifizierten, Metalle der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der 
Elemente aufweisenden, Katalysatoren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Katalysatoren verstanden, die keine modifizierende Liganden aufweisen. Im Sinne dieser 
Anmeldung sind als modifizierende Liganden Verbindungen zu verstehen, die eines oder 
mehrere Donoratome der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. Als 

25 modifizierende Liganden soilen jedoch nicht Carbonyl-, Hydrido-, Alkoxy-, Alkyl-, Aryl-, 
Allyl-, Acyl- oder Alken-Liganden gelten, sowie die Gegenionen der zur Katalysatorbildung 
eingesetzten Metall-Salze, z. B. Halogenide, wie beispielsweise Fluorid, Chlorid, Bromid oder 
lodid, Acetylacetonat, Carboxylate, wie beispielsweise Acetat, 2-Ethylhexanoat, Hexanoat, 
Octanoat oder Nonanoat. Ein besonders bevorzugter unmodifizierter Katalysator ist HRh(CO) 3 . 

30 

Der aktive Katalysatorkomplex fur die Hydrofonnylierungsreaktion wird dabei aus einem Salz 
oder einer Verbindung des Metalls (KatalysatorvorlSufer) und Synthesegas gebildet. 
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ZweckmaBig geschieht dies in situ wahrend der Hydrofonnylierung. Obliche 
KatalysatorvorlSufer sind Rh(I)-, Rh(II)- und Rh(III)-Salze, beispielsweise Acetate, Octanoate, 
Nonanoate, Acetylacetonate oder Halogenide sowie die Rhodiumcarbonyle. Die Konzentration 
des Metalls im Reaktionsgemisch liegt vorzugsweise im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, 
5 bevorzugt im Bereich von 5 ppm bis 300 ppm. 

Die Edukte fur eine Hydroformylierung gemSss dem Verfahren der Erfindung sind 
Verbindungen, die ethylenisch unges&ttigte C-C-Doppelbindungen enthalten, insbesondere 
Olefine oder Gemische von Olefinen, insbesondere Monoolefine mit 3 bis 24, bevorzugt 4 bis 

10 16, besonders bevorzugt 4 bis 12 Kohlenstoffatomen mit end- oder innenstandigen C-C- 
Doppelbindungen, wie z. B. 1- oder 2-Penten, 2-MethyIbuten-l, 2-Methylbuten-2, 3- 
Methylbuten-1, 1-, 2- oder 3-Hexen, das bei der Dimerisierung von Propen anfallende C 6 - 
Olefingemisch (Dipropen), Heptene, 2- oder 3-MethyM-hexen, Octene, 2-Methylheptene, 3- 
Methylheptene, 5-Methylhepten-2, 6-Methylhepten-2, 2-Ethylhexen-l, das bei der 

15 Dimerisierung von n-Butenen anfallende Isomere Cg-Olefingemisch (Dibuten), das bei der 
Dimerisierung von iso-Buten anfallende Cg-Olefingemisch (Di-iso-Buten), Nonene, 2- oder 3- 
Methyloctene, das bei der Trimerisierung von Propen anfallende Cg-Olefingemisch 
(Tripropen), Decene, 2-Ethyl-l-octen, Dodecene, das bei der Tetramerisierung von Propen oder 
der Trimerisierung von Butenen anfallende Cn-Olefingemisch (Tetrapropen oder Tributen), 

20 Tetradecene, Hexadecene, das bei der Tetramerisierung von Butenen anfallende Ci6- 
Olefingemisch (Tetrabuten) sowie durch Cooligomerisierung von Olefinen mit 
unterschiedlicher Anzahl von Kohlenstoffatomen (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte 
Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung in Fraktionen mit gleicher oder 
ahnlicher KettenlSnge. Ebenfalls konnen Olefine oder Olefingemische, die durch Fischer- 

25 Tropsch-Synthese, sowie Olefine, die durch Oligomerisierung von Ethen erhalten wurden oder 
Olefine, die uber Methathesereaktionen zuganglich sind, eingesetzt werden. Bevorzugte Edukte 
sind C 4 -, C6-,Cg-, C9-, C12- oder Ci6-01efingemische. Das erfindungsgemafie Verfahren kann 
dariiber hinaus zxir Hydroformylierung polymerer olefinisch ungesattigter Verbindungen wie 
Polyisobuten oder 1,3-Butadien- oder Isobuten-Copolymeren eingesetzt werden. Die molare 

30 Masse der polymeren Olefine ist dabei unerheblich, das Olefin muss lediglich im 
Hydroformylierungsmedium ausreichend 16slich sein. Die molare Masse der polymeren Olefine 
liegt bevorzugt unterhalb von 10000 g/mol, besonders bevorzugt unterhalb von 5000 g/mol. 
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Das Volumenverh&ltnis von Kohlenmonoxid zu WasserstofF im Synthesegas liegt im 
Allgemeinen im Bereich von 2:1 bis 1:2, insbesondere bei einem Volumenverhaltnis von 1:1. 
Das Synthesegas wird vorteiihaft im Oberschuss, zum Beispiel bis zum Dreifachen der 
stochiometrischen Menge, verwendet. 

Die Hydroformylierungen werden in der Regel bei Driicken von 1 bis 350 bar durchgefuhrt, 
vorzugsweise bei Driicken von 15 bis 270 bar. Der angewendete Druck hangt von der Struktur 
der Einsatzolefine, dem eingesetzten Katalysator und dem gewiinschten Effekt ab. So konnen 
beispielsweise a-Olefine unter Rhodium-Katalyse bei Driicken unter 100 bar mit hohen Raum- 
Zeit-Ausbeuten zu den entsprechenden Aldehyden umgesetzt werden. Bei Olefinen mit 
innenstandigen Doppelbindungen, insbesondere bei verzweigten Olefinen, sind dagegen hohere 
Driicke zweckmSfiig. 

Die Reaktionstemperaturen des erfmdungsgemMBen Verfahrens betragen vorzugsweise von 20 
bis 220 °C, bevorzugt von 100 °C bis 200 °C, vorzugsweise von 150 °C bis 190 °C, besonders 
bevorzugt von 160 bis 180 °C. Durch eine Reaktionstemperatur von ttber 150 °C kann 
insbesondere das Verhaltnis von endst&idigen zu innenstandigen Doppelbindungen verbessert 
werden, da bei den hoheren Temperaturen durch beschleunigte Isomerisierung mehr 
endstandige Doppelbindungen zur Verfugung gestellt werden und damit auch eine 
Hydroformylierung in der bevorzugten endstSndigen Position vermehrt stattfindet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich (batchweise) oder kontinuierlich 
durchgefuhrt werden, Bevorzugt wird jedoch eine kontinuierliche Betriebsweise. Als Reaktoren 
sind praktisch alle dem Fachmann bekannten Gas-Flussig-Reaktoren geeignet, beispielsweise 
begaste Ruhrkessel oder Blasensaulen sowie Rohrreaktoren mit oder ohne Ruckfuhrung. 
Bevorzugt werden kaskadierte BlasensSulen und Rohrreaktoren mit statischen Mischelementen 
eingesetzt. 

Der bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Reaktoraustrag weist ggf. nicht 
umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung (define), Reaktionsprodukte, 
Reaktionsnebenprodukte, mindestens einen cyclischen Kohlensaureester, ggf ein unpolares 
LOsemittel und den Katalysator auf. Je nach Art und Massenanteil der als Einsatzstoff 
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verwendeten olefinischen Verbindung(en), Art und Massenanteil des ggf. anwesenden 
unpolaren Losemittels sowie Art und Massenanteil des cyclischen Kohlensaureesters kann der 
Reaktoraustrag ein- oder zweiphasig sein. Wie bereits oben erwahnt kann durch entsprechende 
Zugaben von cyclischen KohlensSureestern oder unpolarem Losemittel eine Phasentrennung 
5 erzielt oder verhindert werden. 

Die Aufarbeitung des Reaktoraustrages kann im erfindungsgemaBen Verfahren, je nach dem 
Phasenverhalten des Reaktoraustrags, in zwei Varianten erfolgen. Bei einem zweiphasigen 
Reaktoraustrag wird bevorzugt eine Aufarbeitung uber Phasentrennung gemSss Variante A, 
10 bei einem einphasigen Reaktoraustrag bevorzugt eine destillative Aufarbeitung nach Variante 
B angewendet 

Es kann vorteilhaft sein, wenn nach der Hydroformylierung der groBte Teil des Synthesegases 
durch Druckentspannung entfemt wird, bevor die weitere Aufarbeitung des Reaktoraustrags 
15 gemaB Variante A oder B erfolgt. 



In dieser Verfahrensvariante wird der zweiphasige Reaktoraustrag der 
Hydroformylierungsreaktion bevorzugt durch Trennung der Phasen in eine uberwiegend den 
20 Katalysator und den oder die cyclischen Kohlensaureester enthaltende und eine uberwiegend 
die Hydroformylierungsprodukte und nicht umgesetzte Olefine bzw. olefinisch ungesattigte 
Verbindungen enthaltende Fraktion getrennt. 

Diese Verfahrensvariante bietet sich bei Verwendung eines optionalen weiteren unpolaren 
25 Losungsmittels an. Das unpolare L6sungsmittel kann auch identisch mit dem Einsatzolefin 
sein, so dass entweder die Hydroformylierungsreaktion nicht bis zum vollstandigen Umsatz 
durchgefuhrt wird (z. B. nur bis zu 95 %, bevorzugt 90 %, besonders bevorzugt 80 %) und/oder 
weiteres Olefin wShrend und/oder nach der Hydroformylierungsreaktion dem 
Reaktionsgemisch zugegeben wird. 



Die Variante A des erfindungsgemaBen Verfahrens wird durch Fig. 1 naher erlautert, ohne dass 
das Verfahren auf diese Ausfuhrungsvariante beschrankt sein soil: Synthesegas (1), Olefine (2) 



Variante A 
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und Hydroformylierungskatalysator gelost in cyclischem Kohlensaureester oder einem 
Gemisch mehrerer cyclischer Kohlensaureester (3) werden im Hydroformylierungsreaktor (4) 
umgesetzt. Der Reaktoraustrag (5) kann optional in einem Entspannungsbehalter (6) vom 
uberschussigen Synthesegas (7) befreit werden. Der so erhaltene StofFstrom (8) wird bevorzugt 

5 in einer Trennapparatur (9) in eine schwere Phase (10), die den groflten Teil des cyclischen 
Kohlensaureesters und des Katalysators sowie hochsiedende Nebenprodukte enth&lt und eine 
leichte Phase (11), die die Hydroformylierungsprodukte, nicht umgesetztes Olefin und ggf. das 
unpolare Soivens enthalten, getrennt. Die Phasentrennung kann bei Temperaturen von 0 °C bis 
130 °C, bevorzugt jedoch zwischen 10 °C und 60 °C vorgenommen werden. Die 

10 Phasentrennung kann z. B. in einem Settlerbehalter durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird 
die Phasentrennung in der Trennapparatur (9) unter Synthesegas bei einem Druck von 1 bis 350 
bar, bevorzugt bei 15 bis 270 bar, besonders bevorzugt jedoch bei demselben Druck 
durchgefuhrt, der im Hydroformylierungsreaktor (4) angewendet wird. Der Trennapparatur (9) 
kann optional ein Warmetauscher zum Abkuhlen des StofFstroms (5) vorgeschaltet sein (in Fig. 

15 1 nicht gezeigt). In einer optionalen Trennstufe (12) konnen Katalysatorreste aus dem Strom 
(1 1) entfernt werden. Stoffstrom (1 1) oder (13) werden nun der Trennstufe (14) zugeftihrt. Hier 
werden die Reaktionsprodukte (Aldehyde und Alkohole) und nicht umgesetzte Olefine (15) 
abgetrennt und einer weiteren Aufarbeitung bzw. Hydrierung zugeftihrt. Das aus dem 
StofFstrom (15) abgetrennte Olefin kann in denselben Reaktor oder in eine optionale zweite 

20 Reaktionsstufe gefuhrt werden. Die ebenfalls abgetrennte Fraktion (16) enthait z. B. Reste des 
cyclischen KohlensMureesters, der Reaktionsprodukte, der ggf. weiteren zugesetzten unpolaren 
LOsungsmittel und hochsiedende Nebenprodukte. Fraktion (16) kann in den 
Hydroformylierungsreaktor (4) verworfen oder zuriickgefuhrt werden. Zweckmafiigerweise 
wird vor der Riickfiihrung eine Aufarbeitung vorgenommen, bei der nicht erwiinschte 

25 Nebenprodukte ausgeschleust werden. Die Katalysatorabtrennung in der Trennapparatur (9) 
kann als Extraktion durchgefuhrt werden, in dem mindestens ein Teil der Fraktion (16) 
und/oder mindestens ein Teil des Frischolefins (2) direkt dem Stoffstrom (8) zugeftihrt wird. 
Die Extraktion wird bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt, sie kann einstufig sein oder als 
mehrstufiger Prozess im Gegen-, Gleich- oder Kreuzstrom betrieben werden. katalysatorhaltige 

30 Ausschleusestrdme, wie etwa aus dem Strom (10) oder der Trennstufe (12), konnen nach 
bekannten Verfahren auf das Katalysatormetall in wiederverwertbarer Form aufgearbeitet 
werden. 
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Variante B 



In dieser Verfahrensvariante wird der homogene Reaktoraustrag der Hydroformylierungs- 
reaktion durch Destination in eine leichtersiedende, uberwiegend die Hydroformylierungs- 
produkte und ggf. nicht umgesetzte Olefine bzw. olefinisch ungesattigte Verbindungen 
5 enthaltende Fraktion und eine, uberwiegend cyclischen KohlensSureester und Katalysator 
aufweisende, hohersiedende Fraktion getrennt 

Die Variante B des erfindungsgemafien Verfahrens wird durch Fig. 2 nSher erlautert, ohne dass 
das Verfahren auf diese Ausfiihrungsvariante beschrankt sein soil: Synthesegas (1), Olefine (2) 

10 und Hydroformylierungskatalysator, gelOst in cyclischem KohlensSureester oder einem 
Gemisch mehrerer cyclischer KohlensSureester (3), werden im Hydroformylierungsreaktor (4) 
umgesetzt. Der Reaktoraustrag (5) kann optional in einem Entspannungsbehalter (6) vom 
uberschussigen Synthesegas (7) befreit werden. Der so erhaltene Stoffstrom (8) wird in eine 
Trennapparatur (9) geftihrt und destillativ in eine schwersiedende Fraktion (10), die den 

15 grOBten Teil des cyclischen Kohlensaureesters und des Katalysators enthalt und eine 
leichtsiedende Phase (11), die die Hydroformylierungsprodukte, nicht umgesetztes Olefin und 
ggf. unpolares Solvens enthalt, getrennt. Die katalysatorhaltige Fraktion (10) wird in den 
Hydroformylierungsreaktor zuruckgefuhrt. Vorher kann optional ein Aufarbeitungsschritt 
erfolgen, in dem hochsiedende Nebenprodukte und/oder Katalysatorabbauprodukte 

20 ausgeschleust werden (in Fig.2 nicht gezeigt). Fraktion (11) kann optional in einem 
Trennschritt (12) noch von Katalysatorresten befreit werden. Der Strom 13 wird dann der 
Destillationsstufe (14) zugefuhrt. Hier werden die Hydroformylierungsprodukte (Aldehyde und 
Alkohole) (16) destillativ vom nichtumgesetzten Olefin (15) getrennt. katalysatorhaltige 
Ausschleusestrdme, wie etwa aus dem Strom (10) oder der Trennstufe (12), ktfnnen nach 

25 Verfahren, die dem Fachmann z. B. aus WO 02/20451 oder US 5,208,194 bekannt sind, auf das 
Katalysatormetall in einer wiederverwertbaren Form aufgearbeitet werden. Die 
Hydroformylierungsprodukte ktJnnen anschlieBend weiter aufgearbeitet werden. 

Nichtumgesetztes Olefin (15) kann in denselben Hydroformylierungsreaktor oder in eine 
30 optionale zweite Reaktionsstufe gefuhrt werden. In der technischen Ausfuhrung der 
Trennapparaturen sind verschiedene Varianten anwendbar. Bevorzugt ist die Abtrennung ttber 
Fallfilm-, Kurzstrecken- oder Diinnschichtverdampfer oder Kombinationen aus diesen 
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Apparaten. Der Vorteil einer solchen Kombination kann zum Beispiel darin liegen, in einem 
ersten Schritt noch gelostes Synthesegas sowie den groBten Teil der Produkte und der 
nichtumgesetzten Edukte von der katalystorhaltigen Alkylencarbonat-L6sung abzutrennen 
(zum Beispiel in einem Fallfilmverdampfer oder Flashverdampfer), urn dann in einem zweiten 
5 Schritt (zum Beispiel in einer Kombination von zwei Kolonnen), die Abtrennung der restlichen 
Alkyiencarbonate sowie die Trennung von Produkten und nichtumgesetzten Edukten 
vorzunehmen. 



Die bei beiden Ausfuhrungsvarianten A und B des erfindungsgemafien Verfahrens erhaltenen, 
10 von Katalysator, uberschussigem Synthesegas und dem grftfiten Teil des LOsemittels (also dem 
cyclischen Kohlensaureester bzw. einem Gemisch mehrerer) befreiten Reaktoraustrage werden 
vorzugsweise weiter in Aldehyde (Alkohole), Olefine, Losemittel und Nebenprodukte 
aufgetrennt. Dies kann, wie bekannt, z. B. durch Destination geschehen. Aus dem 
Reaktionsaustrag oder den Hydroformylierungsprodukten abgetrenntes Olefin und/oder 
15 LSsemittel (Alkylencarbonat und/oder unpolares Losemittel) konnen in die 
Hydroformylierungsreaktion riickgefuhrt werden. 

Die genannten Varianten des erfindungsgemafien Verfahrens beinhalten die Trennung des 
Reaktoraustrags und optional der Hydroformylierungsprodukte; dies kann beispielsweise durch 

20 Destination erfolgen. Daneben ist allerdings auch ein Einsatz anderer Trennverfahren z. B. der 
Extraktion, wie u.a. in WO 01/68247, EP 0 922 691, WO 99/38832, US 5 648 554 und US 5 
138 101 beschrieben oder Permeation, wie u.a. in DE 1953641, GB 1312076, NL 8700881, DE 
3842819, WO 9419104, DE 19632600 und EP 1103303 beschrieben, moglich. Fur die 
technische Ausfuhrung der Trennung sind verschiedene Verfahrensweisen anwendbar. 

25 Bevorzugt ist die Abtrennung ttber Fallfiim-, Kurzstrecken- oder Dunnschichtverdampfer oder 
Kombinationen aus diesen Apparaten. Die extraktive Abtrennung wird vorteilhafterweise 
kontinuierlich durchgefiihrt. Sie kann als einstufiger Prozess ausgefiihrt sein oder als 
mehrstufiger Prozess im Gegenstrom oder Kreuzstrom betrieben werden. 

30 In alien Verfahrensvarianten wird zweckmafiiger Weise die den Katalysator enthaltende 
Fraktion in die Hydroformylierungsreaktion riickgefuhrt. Dies ist selbstverstandlich unabhangig 
von der Zusammensetzung der Fraktionen in der der Katalysator gelost ist. 
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Wenn nicht die Aldehyde selbst, sondern die von ihnen abgeleiteten Alkohole Zielprodukte 
sind, kann der von Synthesegas und Katalysator und gegebenenfalls von Lfisemittel befreite 
Reaktionsaustrag vor oder nach Olefinabtrennung hydriert werden und anschlieBend destillativ 
auf Reinalkohol aufgearbeitet werden. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Hierbei ist 
es moglich, nach einer ersten Hydroformylierungsreaktion eine zweite 
Hydroformylierungsstufe zu durchlaufen, die bei drastischeren Reaktionsbedingungen (zum 
Beispiel hohere Temperatur und/oder hoherer Druck) auch die schwer hydroformylierbaren, 

10 innenstandigen, insbesondere die innenstandig-hochverzweigten Olefine zu den gewunschten 
Aldehyden umsetzt. Bevorzugt wird jedoch zunSchst eine Trennung von nicht umgesetzten 
Olefinen und Hydroformylierungsprodukten (Aldehyden und Alkoholen) durchgefuhrt und die 
nicht umgesetzten Olefine in dieselbe Hydroformylierungsstufe zuriickgefixhrt oder einer 
zweiten Hydroformylierungsstufe oder noch weiteren Hydrofonnylierungsstufen zugefuhrt. 

15 Dabei ist es auch moglich, in der zweiten Hydroformylierungsstufe ein v6llig anderes 
Katalysatorsystem, d.h. ein anderes Katalysator-Metall oder ein Ligand-modifiziertes 
Katalysator-Metall, einzusetzen. Es kann dariiber hinaus zweckmaBig sein, den nicht 
umgesetzten Olefinen darin eine hohere Konzentration an Katalysator zuzufugen, urn auch 
schwerer hydroformylierbare Olefine zu den gewunschten Produkten umzusetzen. In alien 

20 Fallen ist es erforderlich, in den weiteren Hydrofonnylierungsstufen die cyclischen 
Kohlensaureester in den genannten Mengen zuzuftigen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen als olefinisch ungesattigte Verbindungen auch 
solche eingesetzt werden, die als nicht umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindungen aus 

25 dem Reaktoraustrag einer ersten Hydroformylierungsreaktion erhalten wurden. Dabei kann der 
gesamte Reaktionsaustrag oder aber nur ein Teil davon, insbesondere ein Teil, der den 
uberwiegenden Teil der nicht umgesetzten olefinischen Verbindungen aus der ersten Stufe 
aufweist, eingesetzt werden. Es kann durchaus vorteilhaft sein, wenn bei dieser 
Verfahrensvariante die erste Hydroformylierungsreaktion in Gegenwart eines Ligand- 

30 modifizierten Katalysators durchgefuhrt wurde. 



5 



Die folgenden Beispiele sollen ausschlieBlich der Erlauterung der Erfindung dienen, nicht 
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jedoch ihre Anwendungsbreite einschranken, die sich ausschlieBlich aus der Beschreibung und 
den Patentanspruchen ergibt. 

Beispiel 1 (Variante A) 

5 In einem 2 1-Riihrautoklav wurden unter StickstoffatmosphSre 560 g Propylencarbonat, 560 g 
Tri-n-Buten und 0.0888 g bzw. 0.0225 g Rhodium(II)-nonanoat vorgelegt, das entspricht einer 
Rhodium-Konzentration von 5 ppm bzw. 20 ppm Rhodium bezogen auf die Masse des 
Reaktorinhalts. Der Autoklav wurde anschlieBend mit Synthesegas (CO/H2 1:1 molar) 
beaufschlagt und bis zur gewiinschten Reaktionstemperatur aufgeheizt. Wahrend des 

10 Aufheizens wurde der Reaktordruck kontrolliert. Die Reaktionstemperaturen betrugen von 
130°C bis 180°C. Der Reaktionsdruck betrug 260 bar. Wahrend der Reaktion wurde 
Synthesegas druckgeregelt nachgefahren. Nach 5 h wurde der Versuch abgebrochen und der 
Reaktor auf Umgebungstemperatur abgekuhlt. Der Reaktoraustrag war stets zweiphasig und 
frei von Rhodium-Ausfallungen. 

15 

Die Zusammensetzung der in einem Phasentrennbehalter abgetrennten leichteren 
Kohlenwasserstoff-Phase wurde mittels Gaschromatographie ermittelt. Die Ergebnisse der 
Gaschromatographie sowie die Reaktionsbedingungen wie Temperatur und. 
Rhodiumkonzentration sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

20 

Tabelle 1: Hydrofonnylierung von Tri-n-Buten bei 260 bar und verschiedenen Temperaturen 
fur 5 Stunden. Die angegebenen Anteile (in Massen-%) beziehen sich auf die 
Zusammensetzung der leichteren Kohlenwasserstoff-Phase, wobei gegebenenfalls vorhandener 
Kohlensaureester und Katalysator herausgerechnet wurden. In Versuch 6 wurde die bei der 
25 Aufarbeitung des Reaktoraustrages von Versuch 5 erhaltene Katalysatorlosung emeut 
eingesetzt 



Nr. 


T/°C 


c(Rh) / ppm 


C13-Aldehyde/% 


C13-Alkohole/% 


C12-KWST/% 


Hochsieder / % 


1 


130 


5 


27 


1 


72 


0 


2 


130 


20 


55 


4 


40 


1 
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3 


150 


20 


68 


14 


17 


1 


4 


180 


5 


48 


33 


14 


5 


5 


180 


20 


59 


32 


8 


1 


6 


180 


20 


61 


30 


8 


1 



Beispiel 2 (Variante B) 

Analog zu Beispiel 1 wurde Di-n-Buten (560 g) hydroformyliert. Die Reaktoraustrage der 
5 Versuche 7 bis 13 waren stets einphasig und frei von (Rhodium-)Ausfallungen. Im Unterschied 
zu Beispiel 1 wurde der Reaktoraustrag ohne Aufarbeitung gaschromatographisch analysiert. 
Die Ergebnisse der Gaschromatographie sowie die Reaktionsbedingungen wie Temperatur, 
Druck und Rhodiumkonzentration sind in Tabelle 2 zusammengefasst 

10 Tabelle 2: Hydroformylierung von Di-n-Buten bei unterschiedlichen Drucken, 
Rhodiumkonzentrationen und Temperaturen. Die angegebenen Anteile (in Massen-%) beziehen 
sich auf die Zusammensetzung des Reaktoraustrags, wobei vorhandener Kohlensaureester und 
Katalysator herausgerechnet wurden. 



Nr. 


T/°C 


p/ bar 


c(Rh) / ppm 


C8-KWST/% 


C9-Aldehyde/% 


C9-Alkohole/% 


7 


150 


50 


40 


67.5 


30.4 


2.1 


8 


150 


250 


40 


3.1 


87.6 


3.3 


9 


170 


150 


5 


26.3 


66.6 


27.1 


10 


170 


250 


5 


4.5 


78.1 


17.4 


11 


170 


250 


40 


4.0 


20.5 


75.5 


12 


180 


50 


40 


66.8 


17.5 


15.7 


13 


180 


150 


40 


9.9 


23.3 


66.8 



15 

Beispiel 3 (herkommliche Vorgehensweise) 

Wie in Beispiel 2 wurde Di-n-Buten hydroformyliert mit dem Unterschied, dass Pentabutan 
anstelle von Propylencarbonat als Losemittel eingesetzt wurde. Der Reaktoraustrag aus 



WO 2004/024661 PCHEP2003/008737 



• PCIfEP 
# 



Versuch 14 zeigte bereits deutliche schwarze (Rhodium-)Ausfallungen. Am 
Diinnschichtverdampfer wurden anschlieBend die Aldehyde und nichtumgesetzten define von 
der katalysatorhaltigen Losung abgetrennt, die in einer erneuten Hydrofonnylierung eingesetzt 
wurde (Versuch 15). Die Ergebnisse der Gaschromatographie sowie die Reaktionsbedingungen 
5 wie Temperatur, Druck und Rhodiumkonzentration sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Tabelle 3: Hydrofonnylierung von Di-n-Buten bei 150 °C und 250 bar in Pentabutan. Die 
angegebenen Anteile (in Massen-%) beziehen sich auf die Zusammensetzung des 
10 Reaktoraustrags, wobei vorhandenes Pentabutan, Nebenprodukt und Katalysator 
herausgerechnet wurden. In Versuch 15 wurde die bei der destillativen Aufarbeitung von 
Versuch 14 erhaltene KatalysatorlSsung erneut eingesetzt. 



Nr. 


T/°C 


p/bar 


c(Rh) / ppm 


C8-KWST/% 


C9-Aldehyde/% 


C9-Alkohole / % 


14 


150 


250 


40 


75.4 


23.4 


1.2 


15 


150 


250 


nicht bekannt 


91.5 


7.8 


0.7 



Das Fehlen jeglicher Rhodium- Ausfallungen in den Versuchen 1 bis 13 deutet darauf hin, dass 
15 das als LSsemittel eingesetzte Alkylencarbonat Rhodium-Verbindungen in besonderer Weise 
stabilisieren kann. Dagegen werden im Vergleichsversuch bei Einsatz eines Alkans als 
Losemittel erhebliche Rhodium-Ausfallungen sowie ein drastischer Aktivitatsverlust bei der 
Katalysatorriickfuhrung beobachtet (Versuch 14 und 15). In Versuch 6 wurde die 
Katalysatorphase aus Versuch 5 in einer erneuten Hydrofonnylierung eingesetzt. Im Rahmen 
20 der experimentellen Genauigkeit bleibt der Olefin-Umsatz dabei konstant. 

Die Versuche belegen, dass das erfindungsgemaGe Verfahren eine deutlich hflhere 
Chemoselektivitat zu den gewunschten Aldehyden bietet und dariiber hinaus eine technisch 
einfache Katalysatorruckfuhrung ohne wesentliche Desaktivierung erlaubt. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur katalytischen Hydroformylierung von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei als Katalysator ein zumindest ein 
Metall der 8. bis 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente aufweisender, 
unmodifizierter Katalysator eingesetzt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung in Gegenwart eines cyclischen Kohlensaureesters der Formel I 




R 4 

mit 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 : jeweils gleich oder verschieden: H, substituierte oder unsubstituierte, 
aliphatische, alicyclische, aromatische, aliphatisch-alicyclische, 
aliphatisch-aromatische, alicyclisch-aromatische Kohlenwasser- 
stof&este mit 1 bis 27 C-Atomen. 

n : 0-5 

X: zweiwertiger substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer, 

alicyclischer, aromatischer, aliphatisch-alicyclischer, aliphatisch- 
aromatischer Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 27 C-Atomen. 

durchgeflihrt wird, wobei der Anteil des Kohlensaureesters zumindest 1 Gew.-% des 

Reaktionsgemisches betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X gleich oder verschieden durch O, N, NH-, N-alkyl oder 
N-Diaikylreste, Fluor, Chlor, Brom, Jod, -OH, -OR, -CN, -C(0)alkyl oder -C(0)0-alkyl 
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substituiert sind. 



3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung in Gegenwart von 5 bis 50 Gew.-% bezogen auf die 
Reaktionsmasse eines im Vergleich zum cyclischen Kohlensaureester I, unpolaren und mit 
dem cyclischen Kohlensaureester I nicht mischbaren LOsemittels durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Reaktionsprodukt der Hydroformylierung mit einem unpolaren und mit dem 
cyclischen Kohlensaureester I nicht mischbaren Lfisemittel extrahiert wird. 



5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als unpolares Losemittel substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffe mit 10 
bis 50 Kohlenstoffatomen oder Olefine mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung in Gegenwart von HRh(CO) 3 als Katalysator durchgefuhrt 
wird. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reaktionsaustrag der Hydroformylierungsreaktion in eine iiberwiegend den 
Katalysator und den cyclischen Kohlensaureester enthaltende und eine iiberwiegend die 
Hydroformyiierungsprodukte enthaltende Fraktion getrennt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die den Katalysator enthaltende Fraktion in die Hydroformylierungsreaktion 
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riickgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass als cyclischer Kohlensaureester Ethylencarbonat, Propylencarbonat oder 
Butylencarbonat oder deren Gemische eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass die nicht umgesetzten olefinisch ungesattigten Verbindungen aus dem Reaktoraustrag 

oder von den Hydroformylierungsprodukten abgetrennt und in dieselbe 
Hydroformylierangsreaktion zuruckgefuhrt oder in eine zweite 
Hydroformylierungsreaktion gefuhrt werden. 

15 11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als olefinisch ungesattigte Verbindungen solche eingesetzt werden, die als nicht 
umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindungen aus dem Reaktoraustrag einer ersten 
Hydroformylierungsreaktion erhalten wurden. 

20 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als olefinisch ungesattigte Verbindungen solche eingesetzt werden, die als nicht 
umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindungen aus dem Reaktoraustrag einer ersten 
25 Hydroformylierungsreaktion, die in Gegenwart eines Ligand-modifizierten Katalysators 

durchgefuhrt wurde, erhalten wurden. 
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